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包接水和物における水素結合系の秩序化
理学部 山 室 修(豊 中4202)
1.はじめに
包接:水和物は、直径が380～700Plnの種々 ゲス ト分子が、水分子の作るホスト格子に取 り込まれ
てできる包接化合物の一種である。現在知られているゲス ト分子は、希ガスから有機物まで120種類以
上にものぼ り、それらの包接水和物に関する研究が、基礎 ・応用の両面で活発に行われている。1・2'近
年、天然ガスの包接水和物がカナダやソビエ トのツソドラ地帯に大量に埋蔵されていることがわかり、
新 しいエネルギー資源としても注目を集めている。
図1の左側に、ホスト格子を
形成する基本となる3種類の多 6～面体ケージを示 した。:丸が酸素
原子を、棒線が水素結合を表わ
している(プ ロ トソは省略)。
ゲス ト分子は このケージの中に
1個ずつ包接 され る。そ して、
このケージが矢印のよ うに組み
合わさると、右側 に示 した1型
またはII型のホス ト格子ができ
る(矢 印の上の数字は単位胞あ
た りのケージの数)。ごく最近、
700pm以上のゲス ト分子が新 し
い構造のホス ト格子に包接 され
ることが発表されたが、舗700Pln
以下のほとんどの分子は、この
1型かII型のどちらかのホス ト
格子に包接 され ることが知 られ
ている。
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包接水和物のケージとホスト格子の構造
我々が包接水和物に目を付けたのは、このホスト格子が、氷と同様に、プロトソ配置に関して乱れた
3次元水素結合系を形成 しているからである。氷のプロトソ秩序化は、歴史のある重要なテーマであっ
たが、氷とは トポロジカルに、あるいは対称性において異なる包接水和物ホス ト格子のプロトソ秩序化
は、氷の問題の理解を深める意味でも非常に興味深い。本稿では、この観点から行った数種の包接水和
物の熱容量測定の結果を紹介 したい。なお、包接水和物の極低温からの熱容量測定は、現在までほとん
ど行われていない。
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2.包接水和物の熱容量
数あるゲスト分子の中から、我々が最初に選んだのは、1型からXeとエチレソオキシド(EO)、II型
からArとテ トラヒドロフラソ(THF)の合計4種類である。これはArとXeが球形分子、EOとTHFが
極性分子とい う対照的な関係にあり、ゲス トの影響を調べるのに最適であると考えたからである。EO
とTHFの水和物 は、当量 の溶 液を冷却
して結晶化 させることに より比較的容易
に作 ることがで きるが、ArとXeの水和
物は、加圧 したガス(Arは200MPa、Xe
は3MPa)と 水を高圧 カロリメータ5'
の試料容器内で約1ケ 月反応 させ ること
により合成 した。各試料の組成 は、それ
ぞれXe・6.18H20、EO・6.86H20、Ar
・5.67H、O、mF・16.64H,Oである。
これらの組成は、Arは16面体 ケージと12
面体 ケージの両方に、丁田では16面体ケー
ジのみにほぼ完全に包接 されているが、
XeとEOは14面体 ケージにはほぼ完全で
あるが、12面体ケージには不完全に しか
包接 されていない ことに対応する。
図2に1型 のXe6)とEO6)の、図3に
II型のAr7'とTHF8》の包接水和物の熱
容量(水1モ ルあた り)を示す。すべての
試料において、プ ロ トソの秩序化相転移
は現れなかった。 しか しTH:FとEOでは、
ともに85K付近に顕著な熱容量のジャソ
プが観測 された。 これは、六:方晶:氷9)や
立方 晶氷10》で見 られたのど同様の、 プ
ロ トソ系の短距離秩序が始まったばか り
の段階でプロ トソ再配向運動が凍結 して
しまうために起 こるガラス転移現象であ
る。 ここで興味深いのは、XeとArの水
和物ではガラス転移 さえ観測 されなかっ
た ことである。両水和物のプロ トソ再配
向運動の緩和時間は、THFやEOのそれ
とほとんど変わらないので、この違いは
XeやArの水和物 のプロ トソ系が85K付
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II型包接水和物(Ar,THF)の熱容量
近ではまだ短距離秩序さえ起こしていないことを意味 している。ゲストのプロトソ系への影響は、短距
離秩序の段階から既に存在した。図4は、ガラス転移の高温測の過剰熱容量を取 り出したものである。
プロトソ系の短距離秩序が冷却とともに進行 していく様子がよく表われている。格子が1型とII型で全
く異なるにもかかわらず、よく似た温度依存性を示すのは非常に興味深い。
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図4EO水 和物とTH:F水和物の過剰熱容量
3.KOHド ーピングによる相転移の誘起
プロトソの秩序化は再配向運動の緩和時間を短くしてや りさえすれば、低温でさらに進行するはずで
ある。この発想の基に、田島らは数年前、六方晶氷に微少の水酸化アルカリを ドーブすることにより、
プロトソ再配向運動を活性化 し、72Kに秩序化相転移を観測することに成功している。11・12'今回、この
ドーピソグを最も安定で生成の容易なTHF水和物に適用 した。
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O:純 試 料,●:KOHド ー プ試 料(π=1.8×10『4)
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図5はKOHを 水 に対 して1.8×10謄4
モル分率 ドープ したTH:F水和物の熱容
量を純試料の熱容量とともにプロットし
たものである。純試料のガラス転移点以
上では、両者の熱容量は完全に一致 して
いるが、 ドープ試料では62Kに一次相転
移が出現した♂3'この転移のエソトロピー
は2.36JK-1(H20rmol)一1であった。図
6に転移の過剃熱容量を田島らによる六
方晶氷の相転移の過剰熱容量 とともに示
す。高温側に大 きな裾をもつ一次転移 と
い う点で、両者の △Cpは非常によ く似
ている。転移がKOHで 誘起 された こと
を考 え合わせれば、THF水和物の相転
移がホス ト格子内のプロ トソ秩序化に関
係 していることは まず間違いない。
62Kの相転移にゲス トがどの
ような影響を及ぼしているかは
非常に興味深い。注目すべきは、
図5において転移点の下で ドー
プ試料のCpが純試料のCpより
かなり小さくなっていることで ・
ある。この温度域では、純試料
のプロトソ系は既に凍結 してい
るので、Cpの差はプロトソ系
以外のモードに帰属しなくては
ならない。六方晶氷ではこのよ
うなCpの差が見 られなかった
ことから、この差がゲスト分子
の運動状態の変化によることは
十分考えられる。
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図6KOHド ー プ 試 料 の 過 剰 熱 容 量
○:六 方 晶 氷(κ=1.8×10旧3),
●:1HF水 和 物(κ=1・8×10つ
150
62KとOKの 間のCpの差によるエソ トロピーは0.83JK謄1(H、〇一mol)一'である。 したが って、62K
の相転移でプロ トソ系が獲得 した分は、2.36-0.83で1.53JK-1(H,0-mol)冒'になる。どちらの値 も
相転移の微視的機構を反映 してい るはずであるが、現在のところまだ納得のい く説明は得 られていない。
4.おわりに
純試料でプロトソ系の短距離秩序化(ガ ラス転移)が 、KOHドー プ試料で秩序化相転移が、ともに
初めて見出された。そして同時にそれらの秩序化に及ぼすゲストの影響が決して小さくないことがわかっ
た。今後は、ゲス ト分子を変えたデータを蓄積 していくとともに、 ドープ試料の相転移の機構を明らか
にするため、構造解析や誘電率測定などの多面的な実験を行う予定である。
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「低温 セソターだ より」のバ ックナンバーの残部があ ります。
索引(p.25に掲載)に 関心のある記事が見つか った ら、遠慮な く奥書 きの
低温セ ソター吹田 ・豊中分室のいずれかべお尋ね下 さい。
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